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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Verfahren zur Herstellung von Materialien mit einem strukturierten Clberzug 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Materialien mit 
einem strukturierten in Glas bzw. Keramik umwandelbaren 
Oberzug beschrieben, bei dem man 

(a) auf ein Substrat einen Lack aufbringt, der erhalten wurde 
durch hydrolytische Polykondensation von Verbindungen 
von Glas bzw. Keramik aufbauenden Elementen, wobei sich 
unter diesen Verbindungen 25 bis 100 Molprozent (auf Basis 
monomerer Verbindungen) mindestens einer Siliciumver- 
bindung der allgemeinen Formel (I) 
R'SiR 3 

in welcher R' fur eine hydrolysestabile, thermisch und/oder 

durch Strahlung polymerisierbare Gruppe steht und die Re- 

ste R, die gleich oder verschieden sein konnen, OH-Gruppen 

und/oder hydrolyseempfindliche Gruppen darstellen, 

oder entsprechende Mengen einer bereits vorkondensier- 
^ ten Verbindung der allgemeinen Formel (I) befanden; 
^ (b) Teile des aufgetragenen Lacks, gegebenenfalls nach 
CO vorheriger Trocknung, thermisch und/oder durch Strahlung 
CO hartet, indem man nur vorbestimmte Bereiche des Lacks der 
CJJ thermischen und/oder Strahlungsenergieaussetzt; und 
lO (c) die nicht-geharteten Teile des Lacks in geeigneter Weise 
CO entfernt. 

CO Ebenfalls beschrieben wird ein Lack zur Verwendung in dem 
CO obigen Verfahren. 

LU 

Q 
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Beschreibung 



st^ktunertenOberzugverseheneMaShea. SOW,e dUFCh d,eses Verfahre " hergestellte, mifeiim 

10 Strahlung hartbaren organischen BindenStte! «^^SS^T BI gee e neten - the ™«ch oder durcS 
resultterenden Oberzug bildweise zu belicht^oS?SS^? M *<*ung auf ein Substrat aufzutragen, den 
Mnntcp Bereiche, in denen keine Hartung sta tiS^^dT^-^^ ^'^^ ^ 
Aufldsen in einem geeigneten LdsungsmitteL lu entfe n hat * da ? ach ,n ""gendeiner Weise, z. B. durch 
thenmsch und/oder oxidativ unter zS^^^^^£?? d ™ ^nete' Bindemitte. 

is Dberzugs zerstort werden. Dieses Verfahren hat den NachtS^R J S ? laSCS ln Form eines "rukturierten 
ver und B.ndemittel eine Dispersion und damit in derRe^H f u M' 5 ?"™ ^ aus keramischem bzw. Glaspul ■ 
schwieng ist, bei der Hartung durch ^S^^^^S^ * W ? 2Ur Fol ^ e hat - da * « 
L.chtsteuung an den Grenzflachen auf, wodurch keine scharfL ^nt» d ' CkC ™ erfassen " AuBerdem tritt 
Der vorliegenden Erfindung liegt unter anlrem 3L a r w te " erzeugt werden k o nnei >- 



to 



Gruppen darstellen, " konnen . OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindliche 

sLIhi^ Wn™,, thermisch und/oder durch 

energie aussetzt; und e Bereicne d « Lacks oder thermischen und/oder Strahlungs- 

c) die nicht-geharteten Teile des Lacks in geeigneter Weise entfernt 

DoJpeN otfD^Tbin^ ei "* oder mehrere Kohlenstoff-Kohlenstoff- 

Gruppen smd gegebenenfalls substituierte Alkenvl nnJ ?! i? , ^"^PPe beinhalteL Beispiele fur derartige 

45 5^*2? T 2 biS 20 ' vorzugpS to 10 KohlenslorSfom^ 'J geradketti 8 e . .ve«weigte oder cycE 
Dre.fachbmdungundinsbesondereniedereAlkenXesV^ U " d mmdesten * einer C-C-Doppel- bzw. 

sobuteny., Styryl und Propargyl. Bcs^r^^^^^^^^ ^ -nd ! 2-Propenyl ButenyL 
z.B. Gruppen, d.e einen Methacryl- oder Acrylrest umfa«l„ ai \ m,t aktlv ' er fer C-C-Mehrfachbindung, 
Epoxygruppe umfassen, seien GlycidyloxyalkvTreste TIT a Ah b f v °™Ste Beispiele fur Reste, die eine 

50 A Spfc 4 K — f — - 

XlresT e r sinH en 7 d R angege i enen al, ^-einen Bedeufu^gen g St • ( =H U " d/oder A ^ 
ss tomenund!nS mit , bis 20. vorzugsweise , bis 10, 

Spez.dle Be.spiele hierfur sind Methyl Ethyl n-Pronvl LT i \ V0, ; zu S sweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. 

Die be?'' D ° deCy1, ° CtadecyI und Cyclohexjl 7 Iso P ro Py>. "-Butyl, sek-Butyl, tert-Butyl, Isobutyl. n-Pen- 
soeben gVnannfen Alkyfe Alkylamino-. Dialkylamino- und Alkylcarbonylreste leiten sich von den 

no N-Ethylanilino, Methylcarbonyl, EtMc^ 

Da die Reste R im Endprodukt nichj f vorhander^ , S ?S °f Ca ; bon y' und EthoxycarbonyL 
Hydrolyseprodukt fruher oder spate auc °ir t?«dSSi? n - Crn *"£ Hydr ° IySe Verloren S ehen ' wobei da * 
65 besonders bevorzugt. die keine LbTtiSw^^ !f We,Se e " tfernt WCrden muB ' sind Reste R 

w.cht, wie z. B. niederen Alkoholen w e Me hanol Eth.n i p "^^^Produkten mit niedrigem Molekularge- 

Die Verbindungen der Formel m kftniin ? P . ro P ano1 u "d Butanol, fuhren. B 
d. h. Verbindunge g n, die durch t hldse HyIXe F ° rm ;° n V °*°ndensaten eingesetzt werden, 

.we.se Hydrolyse der Verbindungen der Formel (I), entweder allein oder im 
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Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verbindungen, wie sie weiter unten beschrieben werden, entstanden 
sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise losliche Oligomere konnen geradkettige oder cyclische, 
niedermolekulare Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z. B. etwa 2 bis 100, 
insbesondere etwa 2 bis 6, sein. 

Konkrete Beispiele fur (zum GroBteil im Handel erhaltliche) Verbindungen der allgemeinen Formel (I), die 
erfindungsgemaB bevorzugt eingesetzt werden, sind y-(Meth)acryloxypropyltrirnethoxysilan, Vinyltrichlorsilan, 
Vinyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan und Vinyl-tris(/?-methoxyethoxy)silan sowie y-Glycidyloxypropyltri- 
methoxysilan. 

Andere geeignete Verbindungen der allgemeinen Formel (I) sind die folgenden: 

CH 2 =CH — Si(OOCCHj)j 
CH 2 =CH— SiClj 
CH 2 =CH — CHj— Si(OCH,), 
CH 2 =CH — CH 2 — Si(OC 2 H 5 )., 

(CHjO^Si— (CH 2 h 

Diese Silane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vergleiche W. Noll, "Chemie und Technologie 
der Silicone", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe (1968). 

Bevorzugt werden die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) nicht alleine verwendet, sondern im Gemisch 
mit Verbindungen von Elementen, die im allgemeinen zur Bildung von Glas bzw. Keramik herangezogen 
werden, wobei sich diese Verbindungen durch vorzugsweise vollstandige Hydrolyse in das entsprechende 
Oxidhydrat iiberfuhren lassen. Elemente, von denen sich diese Verbindungen ableiten, sind insbesondere Silici- 
um, Aluminium, Titan, Zirkonium, Vanadium, Bor, Zinn und/oder Blei, insbesondere Silicium und/oder Alumini- 
um, was selbstverstandlich nicht ausschlieBt, daB auch Verbindungen anderer, hier nicht erwahnter Elemente 
mitverwendet werden konnea 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich bei den 
durch Hydrolyse in das entsprechende Oxidhydrat Qberfuhrbaren Verbindungen um solche der nachstehend 
angegebenen allgemeinen Formeln (II) und (III). 



SiR4 (II) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein k6nnen, wie im Falle der Verbindungen der allgemeinen 
Formel (I) definiert sind, einschlieBIich der bevorzugten Bedeutungen. 

Vorzugsweise sind die Gruppen R in den Verbindungen der Formel (II) (und auch denen der Formel (I)) 
identisch. 

Als konkrete (und auch bevorzugte) Beispiele fur Verbindungen der allgemeinen Formel (II) konnen ange- 
fiihrt werden: 

Si(OCH 3 )4, Si(OC 2 H 5 )4, Si(0-n- oder i-C 3 H 7 )4, Si(OC 4 H 9 )4, SiCU HSiCh, Si(OOCCH 3 )4. 
AIR 3 (III) 



in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, wie im Falle der Verbindungen der allgemeinen 

Formel (I) und (II) definiert sind, wobei bevorzugte Bedeutungen Halogen, Alkoxy, Acyloxy und Hydroxy sind, 

und die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden (z. B. Acetylacton oder Acetes- 

sigsaureester) ersetzt sein konnen. Bevorzugte Aluminiumverbindungen sind die Aluminiumalkoxide und -halo- 50 

genide. In diesem Zusammenhang konnen als konkrete Beispiele genannt werden: 

Al(OCH 3 ) 3 , Al(OC 2 H 5 ) 3 , Al(0-n-C 3 H 7 )3, Al(0-i-C 3 H 7 ) 3 , Al(OC,H 9 ) 3 , Al(0-i-C 4 H 9 ) 3 , Al(0-sek-C 4 H 9 ) 3 , A1C1 3 , 

A1C1(0H) 2 . 

Bei Raumtemperatur flussige Verbindungen, wie z. B. Aluminium-sek-butylat und Aluminium-isopropylat, 55 
werden besonders bevorzugt 

Als weitere, vollstandig hydrolysierbare Verbindungen, die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen und 
sich von Elementen, die von Si und Al verschieden sind, ableiten, konnen z. B. genannt werden: 
B(OR,) 3 , BCI3, SnCU, Sn(OR,)4, VO(ORi)3.TiC!4,Ti(OR,)4, ZrC! 4 und Zr(OR,)4. 

wobei Ri = Ct _ 4 -Alkyl, z. B. CH 3) C2H5, n- und i-C 3 H 7 und sek-C 4 H 9 . 60 

Bevorzugt werden die soeben aufgefiihrten Verbindungen im Gemisch mit mindestens einer Verbindung der 
allgemeinen Formel (II) und/oder einer Verbindung der allgemeinen Formel (III) eingesetzt. 

Wie fur die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) gilt auch fur die Verbindungen, die durch Hydrolyse in 
die entsprechenden Oxidhydrate. umgewandelt werden konnen, daB die hydrolytisch abspaltbaren Reste vor- 
zugsweise zu Hydrolyseprodukten fuhren, die ein geringes Molekulargewicht aufweisen. Bevorzugte Reste sind 65 
deshalb Ct -4- Alkoxy (z. B. Methbxy, Ethoxy und Propoxy) sowie Halogen (insbesondere CI). 

Neben den oben genannten Verbindungen konnen auch andere, hydrolytisch polykondensierbare Verbindun- 
gen zur Herstellung des Lacks zur Verwendung im erfindungsgemaBen Verfahren herangezogen werden. Dies 
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gilt insbesondere fur Verbindungen der allgemeinen Formel (IV) 
R"SiR 3 (IV) 

Konkrete Beispiete fur derartige Verbindungen sind z. B.- 

R' 2 SiR 2 (V) 
R" 2 SiR 2 (VI) 
R'R"SiR 2 (VII) 
R' 2 R"SiR (VIII) 
R'R" 2 SiR (IX) 
R'sSiR (X) 

foIgSn: gSgCmaQ beVOr2Ugte Mengenbereiche fur die Herstellung des strukturierbaren Lackes sind die 

Verbindungen der allgemeinen Formel (I): 

30 bis 80 Molprozent, insbesondere 35 bis 75 Molprozent 

^^l^^lST 9 ^ ° xidhydrat ^erfOhrbare Verbindungen (, B. solche der al.gemeinen 

0 bis 70 Molprozent, insbesondere 25 bis 60 Molprozent 

Verbindungen der allgemeinen Formel (IV): 

0 bis 40 Molprozent, insbesondere 5 bis 30 Molprozent 

Ve?bW™eaK^V^S C JS^ ** *r ? ngesetZte n mo nome ^ * *• "°ch nicht vorkondensierte 
kondensate rf^roh Finl g , V ? rkondensat ^ k ° n 1 n . e " erfindu ngsgeniaB aber Verwendung finden, wobei diese Vor- 
M^S^^KS? em2, , gen Verb, " d H n S oder d ""* Einsatz mehrerer Verbindungen, die gegebe- 

oSl!) hiedllche Zentralatomeaufwe,senk6nnen,gebiIdetwerdenk6nnea g 
Fn r, m effindungsgemaS emzusetzenden Lack durch die Verwendung der Verbindungen der alteemeinen 

unTot ( i?^ 

mhteTu"^ I anderfr ^QW^ISv v" ^T"' ' St M nat ° rlich auch m6g,ich ' dem Lack neben Lacklosungs 
s7nd und ?o 7I ?S"r ^ Addit ven Verbindungen zuzusetzen, die ebenfalls einer Polymerisation zuganglich 
eaktiJe tc^ und M^Tr ' ^ F ° ■ 2wecke geeignete " un ^"igte Verbindungen Ldz. B. 
mJSlmS- °^. M ^ h,n «»)0'n«. wie Dipropylenglykoldiacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Tri- 

ifhS Set KSStliTf e ^, PrlP ° Iy,n ^? 1 diCSe 2USat2iichen Verbindunge" ??bTe?e3fe 
kSKiZiffiMf^ if- anwesende) Gruppen R' und R" die Grundichte des in Glas oder 
soIlL auf die owS?V^SSS^ ^en, g * hartete ^ Uberzu Sf verrringern. was in der Regel weniger erwunscht ist, 
Sne Ober ah^ zuruckgegnffen werden, wenn der gehartete Lack als solcher, d. h. 

onne uoertunrung m Glas bzw. Keramik, verwendet werden soli 

Weise erfottn lo d t S a nn fmdUng T m i B f verwende " den La <** kann in auf diesem Gebiet ublicher Art und 
/n«i! [, g So . kann man Z -B. die Ausgangsverbindungen als solche oder gelost in einem eeeigneten 
^r n L™^ , hV^ + ^ ^ n0, , 0d R er h T OPaml mh dCr "ochiometrisdi ertrderSn^ ng 
HX^SoSTi^r 1 ? ei f K m, i berschuB an Wasser . a "f einmal oder stufenweise in Kontakt bringen Die 
30=C izw d1' S S ieden 2??^ ^^T" ZW ' SChen ~ 20 und 130 ° C - vorzugsweise zwischen 0°C und 
InkonSnWnc h"n P t 6S ge S ebenenf f 1Is emgesetzten Losungsmittels. Die beste Art und Weise des 
ab So kann Z n z R 3£ S , ^i' 1 ™ V ° r a "? n J VOn der Reaktiv " a < der eingesetzten Ausgangsverbindungen 
man aiS w^n ? p ■ • " Au ?S an g sv . erbindun ge" langsam zu einem OberschuB an Wasser tropfen oder 
Es kann a^ch n 5 ,r 1 Pos ' Uon ° der Pon«onswdse den gegebenenfalls gelosten Ausgangsverbindungen zu. 
waSEhSfSd^ «,n das Wasser n.cht als solches zuzugeben, sondern mit Hilfe von wasserhaltigen 
°n vfelen FaVn die F°nf ^ m d3S Reaktions ^<n einzutragen. Als besonders geeignet hat sich 

en Adsorbemien J ^ ^ assermen S en | n , das Reaktionsgemisch mit Hilfe von feuchtigkeitsbeladen- 

emie«er TrSl w« MoI f u * arsieben . u * d wasserhaltigen organischenLosungsmitteln, z. B.80o/oigem Ethanol, 

. K^J^.2S^l£E; uc,1 ober eine Reaktion erfolgen ' bei der Wasser gebiIdet wird z - B - bei d - 
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Wenn ein Losungsmittel verwendet wird, kommen neben den oben genannten bevorzugt verwendeten 
niederen aliphatischen Alkoholen auch Ketone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton und Methyliso- 
butylketon, Ether, vorzugsweise niedere Dialkylether, wie Diethylether, THF, Amide, Ester, insbesondere Essig- 
saureethylester, Dimethylformamid, und deren Gemische in Frage. 

Die Polykondensation kann gegebenenfalls unter Zusatz eines Katalysators, z. B. einer Protonen oder Hy- 
droxyionen abspaltenden Verbindung oder eines Amins erfolgea Beispiele fur geeignete Katalysatoren sind 
organische oder anorganische Sauren, wie SalzsSure und Essigsaure, organische oder anorganische Basen, wie 
Ammoniak, Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide, z. B. Natrium-, Kalium- oder Calciumhydroxid, und im Reak- 
tionsmedium losliche Amine, z. B. niedere Alkylamine oder Alkanolamine. Flflchtige Sauren und Basen, insbe- 
sondere Salzsaure, Ammoniak und Triethylamin werden besonders bevorzugt Die Gesamt-Katalysatorkonzen- 
tration kann z. B. bis zu 3 Mol pro Liter betragea 

Die Ausgangsverbindungen mussen nicht notwendigerweise bereits alle zu Beginn der Hydrolyse (Polykon- 
densation) vorhanden sein, sondern in bestimmten Fallen kann es sich sogar als vorteilhaft erweisen, wenn nur 
ein Teil dieser. Verbindungen zunachst mit Wasser in Kontakt gebracht wird und spgter die restlichen Verbin- 
dungen zugegeben werdea 

Urn Ausfallungen wahrend der Hydrolysen und Polykondensation so weit wie moglich zu vermeiden, wird es 
bevorzugt, die Wasserzugabe in mehreren Stufen, z. BJn drei Stufen, durchzufuhren. Dabei wird in der ersten 
Stufe z. B. ein Zehntel bis ein Zwanzigstel der zur Hydrolyse stochiometrisch bendtigten Wassermenge zugege- 
ben. Nach kurzem Ruhren folgt die Zugabe von einem Funftel bis einem Zehntel der stochiometrischen 
Wassermenge und nach weiterem kurzen Rflhren wird schlieBIich eine stochiometrische Wassermenge zugege- 
ben, so daB am SchluB ein leichter WasseruberschuB vorliegt 

Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren Mengenanteilen, 
dem gegebenenfalls verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur, etc. Im allgemeinen erfolgt die Poly- 
kondensation bei Normaldruck, sie kann jedoch auch bei erhohtem oder verringertem Druck durchgefuhrt 
werdea 

Nach Beendigung der Wasserzugabe wird vorzugsweise noch tangere Zeit, z. B.2 bis 3 Stunden, bei Raumtem- 
peratur oder leicht erhohter Temperatur geruhrt 

Der so erhaltene Lack kann entweder als solcher oder nach teilweiser oder nahezu vollstandiger Entfernung 
des verwendeten Losungsmittels bzw. des wahrend der Reaktion gebildeten Losungsmittels (z. B. entstehen bei 
der Hydrolyse von Alkoxiden Alkohole) im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. In einigen Fallen 
kann es sich als vorteilhaft erweisea in dem nach der Polykondensation erhaltenen Lack das uberschGssige 
Wasser und das gebildete und gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte Losungsmittel durch ein anderes LSsungs- 
mittel zu ersetzen, urn den Lack zu stabilisieren. Zu diesem Zweck kann der Lack z. B. im Vakuum bei leicht 
erhohter Temperatur (bis maximal 80° C) so weit eingedickt werden, daB er noch problemlos mit einem anderen 
Losungsmittel aufgenommen werden kann. Als Ersatz-Losungsmittel haben sich Essigester, Toluol, THF, Buta- 
nol-, Methylenchlorid, usw. bewahrt. Derartig stabilisierte Lacke sind dann ohne optische Anderung und ohne 
merkliche Viskositatszunahme in der Regel fur mehr als lOOTage stabiL 

1st eine Aushartung des Lacks durch Bestrahlung beabsichtigt, so muB dem Lack vor der Auftragung auf ein 
geeignetes Substrat noch ein Initiator zugesetzt werden. Vorzugsweise wird ein Initiator auch zugesetzt, wenn 
die Aushartung auf thermischem Wege erfolgen soli. 

Als Photopolymerisationsinitiatoren konnen z. B. die im Handel erhaltlichen eingesetzt werden. Beispiele 
hierfur sind Irgacure 184 (1-HydroxycycIohexyIphenylketon), Irgacure 500 (1 -Hydroxycyclohexylphenylketon 
Benzophenon) und andere von der Firma Ciba-Geigy erhaltliche Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ; Darocur 
1 173, 1 1 16, 1398, 1 174 und 1020 (erhaitlich von der Firma Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylt- 
hioxanthon, 2-Isopropylthioxanthoa Benzoia 4,4'-Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether, Benzoinisopropylet- 
her, Benzildimethylketal, 1,1,1-Trichloracetophenon, Diethoxyacetophenon und Dibenzosuberon. 

Als thermische Initiatoren kommen insbesondere organische Peroxide in Form von Diacyiperoxiden, Peroxy- 
dicarbonatea Alkylperestern, Dialkylperoxidea Perketalea Ketonperoxiden und Alkythydroperoxiden in Fra- 
ge. Konkrete und bevorzugte Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert-Butylperbenzoat 
sowie Azobisisobutyronitril. 

Selbstverstandlich kann auch ein Initiator verwendet werden, der eine ionische Polymerisation initiiert. 
Insbesondere bei Verbindungen der Formel (I) mit Resten R\ die eine Epoxygruppe aufweisen (z. B. y-Glycidy- 
loxypropyltrimethoxysilan) haben sich UV-Initiatoren bewahrt, die eine kationische Polymerisation initiieren. In 
diesen Fallen sind die Ausharteergebnisse mit kationischen Initiatoren unter gleichen Bedingungen oft deutlich 
besser als mit radikalischen Initiatorea 

Der Initiator wird dem Lack in ublichen Mengen zugegeben. So kann z. B. einem Lack, der 30 bis 50 
Gewichtsprozent Feststoff enthalt, Initiator in einer Menge von z. B. 05 bis 2 Gewichtsprozent (bezogen auf die 
Gesamtmenge) zugesetzt werden. 

Der gegebenenfalls (und vorzugsweise) mit einem Initiator versehene Lack wird dann auf ein geeignetes 
Substrat aufgebracht Fur diese Beschichtung werden ubliche Beschichtungsverfahren angewandt, z. B. Tauchen, 
Fluten, GieBen, Schleudern, Spritzen oder Aufstreichen. Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaB das 
Tauchen und das Schleudern. 

Als Substrate eignen sich alle Werkstoffe, die den spacer bei der (thermischen) Hartung, insbesondere aber bei 
der Umwandlung des geharteten Lacks in Glas oder Keramik erforderlichen Temperaturen standhalten konnen. 
Bevorzugt werden als Substrate Keramik, Glas und Metalle, z. B. Aluminium und Kupfer, eingesetzt. Die 
Oberflache dieser Substrate kann gegebenenfalls vor der Auftragung des Lacks auf geeignete Art und Weise 
vorbehandelt werden, z. B. durch Auslaugen, Ausheizen, Grundierung mit einem Primer, Coronabehandlung 
(zwecks Verbesserung der Haftung) usw. 
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Lacken mit Methyltrimethoxysilan. Die relativ starke Trubung nach der dritten Wasserzugabe verschwand 
jedoch wahrend der Nachruhrzeit (bei Raumtemperatur) vollstandig. Es ergaben sich keine Hinweise auf 
Inhomogenitaten beziiglich der Al-Si-Verteilung im u.m-Bereich (Rasterelektronenmikroskop-EDAX-Untersu- 
chungen). 

5 

Beispiel 3 

Die in den Beispielen 1 und 2 hergesteilten klaren Lacke waren in den waBrigen Alkoholgemischen uber 
langere Zeit nicht stabiL Eine Stabilisierung konnte durch Ersetzen des waBrigen Alkohols durch ein geeignetes 
L6sungsmittel erreicht werden. Der GroBteil des L6sungsmitte!s wurde bei maximal 80°C abgezogen und der io 
Lack so weit eingedickt, daB er noch problemlos mit Ldsungsmittel aufgenommen werden konnte. Ein Lack, der 
aus 0,44 Mol Ausgangsverbindungen erhalten wurde, wurde mit zweimal jeweils 150 ml Ldsungsmittel aufge- 
nommen und erneut einrotiert Danach wurden noch ca. 50 ml Losungsmittel zugesetzt. 

Fur Lacke, die sich von Methacryloxypropyltrimethoxysilan ableiteten, erwies sich Essigsaureethylester als 
besonders gut geeignetes Losungsmittel fur diesen Zweck. 15 

Beispiel 4 

Den gemaB Beispiel 3 hergesteilten Lacken, die ca. 40 Gewichtsprozent Feststoff enthielten, wurde 1 Ge- 
wichtsprozent Initiator (bezogen auf die Gesamtmenge) zugesetzt Die Mischung aus Initiator kann mehrere 20 
Stunden verarbeitet werden. Die beschichteten Substrate wurden mit einem Filmziehschlitten beschichtet. Der 
aufgetragene Lack wurde nach dem Auftragen 15 Minuten abtrocknen gelassen. Danach wurde er mit einem 
UV-Strahler (Leistungsaufnahme: 1000 W; Abstand zum Strahler: 30 cm) innerhalb von 60 Sekunden ausgehar- 
tet Die so geharteten, unter Verwendung von y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan hergesteilten Lacke zeig- 
ten bei einer Schichtdicke von 20 um eine Ritzharte von 5 bis 8 g und eine Abriebfestigkeit von 3 bis 5% 25 
Streulichtzunahme nach 100 Zyklen. 

Die unter Verwendung von y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan hergesteilten Lacke wurden ohne Zugabe 
von Initiator 15 Minuten auf 130°C erhitzt, wodurch vergleichbare bzw. sogar bessere Ergebnisse hinsichtlich 
Ritzharte und Abriebfestigkeit erhalten wurden. 

In der folgenden Tabelle sind weitere Beispiele von Ausgangsverbindungs-Kombinationen angegeben, die 30 
nach den oben beschriebenen oder ahnlichen Verfahren zu Lacken verarbeitet wurden und die nach der Hartung 
die ebenfalls in der Tabelle angegebenen Eigenschaften hinsichtlich Ritzharte und Haftung auf Glas zeigten. 

Tabelle 

35 

Ausgangsverbindungen Molverhaltnis Austausch- Ritzharte Haftung 

A B A : B Losungsmittel auf Glas (g) auf Glas 



MEMO 1 ) TEOS* 



MEMO') 
GLYMO 3 ) 



ASB") 
ASB 4 ) 



3:2 



') ■= y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan 
*) - Tetraethoxysilan 
J) = y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 
*) - Al-sek-butylat 



Essigester 



Essigester 

n-Butanol 
n-Butanol 



10 
20 



GT2 
GT2 
GT3 



GT1-2 
n.b. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Materialien mit einem strukturierten, in Glas bzw. Keramik umwandelba- 55 

ren Oberzug, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) auf ein Substrat ein en Lack aufbringt, der erhalten wurde durch hydrolytische Polykondensation von 
Verbindungen von Glas bzw. Keramik aufbauenden Elementen, wobei sich unter diesen Verbindungen 
25 bis 100 Molprozent (auf Basis monomerer Verbindungen) mindestens einer Siliciumverbindung der 
allgemeinen Formel (I) 60 

R'SiR 3 (I) 

in welcher R' fur eine hydrolysestabile, thermisch und/oder durch Strahlung polymerisierbare Gruppe 
steht und die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseem- 65 
pfindliche Gruppen darstellen, 

oder entsprechende Mengen einer bereits vorkondensierten Verbindung der allgemeinen Formel (I) 
befanden; 



7 



DE 38 35 968 Al 



b) Teile des aufgetragenen Lacks, gegebenenfalls nach vorheriger Trocknung, thermisch und/oder 
durch Strahlung hartet, indem man nur vorbestimmte Bereiche des Lacks der thermischen und/oder 
Strahlungsenergie aussetzt; und 

c) die nicht-geharteten Teile des Lacks in geeigneter Weise entfernt 

5 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Rest R' in der allgemeinen 

Formel (I) um eine Gruppe mit aktivierter (C-C-)Doppelbindung, insbesondere urn einen eine (meth)acryli- 
sche Gruppe umfassenden Rest oder um einen eine Epoxygruppe umfassenden Rest handelt 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Reste R in der allgemei- 
nen Formel (I) ausgewahlt sind aus Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Hydroxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl oder 

io -NR'" 2 (R'" = H und/oder Alkyl). 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung der allgemei- 
nen Formel (I) in Mengen von 30 bis 80 Molprozent, insbesondere 35 bis 75 Molprozent verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sich der Lack auBer von 
Verbindungen der Formel (I) von mindestens einer durch Hydrolyse in das entsprechende Oxidhydrat 

15 uberfuhrbaren Verbindung von Silicium, Aluminium, Titan, Zirkonium, Vanadium, Bor, Zinn und/oder Blei, 

insbesondere Silicium und/oder Aluminium ableitet, die in Mengen von bis zu 70 Molprozent, insbesondere 
25 bis 60 Molprozent (auf Basis der monomeren Verbindungen) eingesetzt wurde. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den in das Oxidhydrat Qberfiihrbaren 
Verbindungen um solche der allgemeinen Formel (II) und/oder der allgemeinen Formel (III) handelt 

20 

SiR* (II) 
und/oder 
25 A1R 3 (III) 

in welchen die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, wie in Anspruch 1 definiert sind. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sich der Lack auch von 
mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel (IV) ableitet: 

30 

R"SiR 3 (IV) 

in welcher R" eine Alkyl- oder Arylgruppe darstellt und die Reste R, die gleich oder verschieden sein 
konnen, wie in den Anspruchen 1 bis 3 definiert sind; 
35 die in Mengen von bis zu 40 Molprozent, vorzugsweise 5 bis 30 Molprozent (auf Basis monomerer 

Verbindungen), eingesetzt wurde. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Substrat auf das der Lack 
aufgebracht wird, Glas oder Metall, insbesondere Aluminium oder Kupfer, verwendet wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Aufbringen des Lacks auf 
40 das Substrat durch Tauchen oder Schleudern erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Hartung in Stufe (b) durch 
energiereiche Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, in Anwesenheit eines Photoinitiators erfolgt 

1 1. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB der Lack zwecks Hartung 
durch ein Blendensystem oder eine Matrize bestrahlt oder punktformig erwarmt wird. 

45 12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Entfernen der nicht-ge- 

harteten Lackteile in Stufe (c) durch Auflosen derselben in einem geeigneten Losungsmittel bzw. Losungs- 
mittelgemisch erfolgt 

13. Mit einem geharteten, strukturierten Lack beschichtete Materialien, erhaltlich nach dem Verfahren 
gemaB einem der Anspruche 1 bis 12. 
50 14. Lack zur Verwendung in dem Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 

daB er hergestellt wurde durch hydrolytische Polykondensation von 

25 bis 100 Molprozent insbesondere 30 bis 80 Molprozent mindestens einer Verbindung der allgemeinen 
Formel (I) 

55 R'SiR 3 (I) 

in welcher R' fur eine hydrolysestabile, thermisch und/oder durch Strahlung polymerisierbare Gruppe stent 
und die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfindliche 
Gruppen darstellen; 

60 0 bis 70 Molprozent, insbesondere 25 bis 60 Molprozent mindestens einer durch Hydrolyse in das entspre- 

chende Oxidhydrat uberfuhrbaren Verbindung von Silicium, Aluminium, Titan, Zirkonium, Vanadium, Bor, 
Zinn und/oder Blei, insbesondere Silicium und/oder Aluminium; 

0 bis 40 Molprozent, insbesondere 5 bis 30 Molprozent, mindestens einer Verbindung der allgemeinen 
Formel (IV) 

65 

R"SiR 3 (IV) 

in welcher R" eine Alkyl- oder Arylgruppe darstellt und die Reste R, die gleich oder verschieden sein 

8 
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konnen, OH-Gruppen und/oder hydrolyseempfmdliche Gruppen bedeuten; 

wobei die obigen Verbindungen ganz oder teilweise in bereits vorkondensierter Form vorliegen konnen. 
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